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(54) Title: ADHESIVE COMPOSITION FOR A HUMID MEDIUM BASED ON BLOCK COPOLYMERS COMPRISING AT 
^ LEAST ONE HYDROPHOBIC BLOCK 



|f) (54) Titre : COMPOSITION ADHESIVE POUR MILIEU HUMIDE A BASE DE COPOLYMERES A BLOCS COMPORTANT 
AU MOINS UN BLOC HYDROPHILE 

^ (57) Abstract: The invention relates to a block copolymer which is produced by a controlled radical polymerisation, has an individ- 
O ual composition and structure and is used for adhesion in a humid medium The inventive copolymer comprises a continuous flexible 
^ and water repellent matrix (of elastomer nature) and a dispersed phase in the form of hydrophilic nanodomains. Said copolymer 
O exhibits an excellent adhesion as a result of the structure thereof also in a very humid medium. 



(57) Abrege : L'invention decrit Tutilisation dans Tadh6sion en milieu humide d*un copolymere a blocs obtenu par polymerisation 
radicalaire contr616e et presentant une structure et une composition particulieres. Le copolymere de l'invention presente une matrice 
continue souple (a caractere 61astomere) et hydrophobe et une phase dispersee sous la forme de nanodomaines hydrophiles. Grice a 
cette structure le copolymere de l'invention a une excellente adhesion meme en milieu tres humide. 
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COMPOSITION ADHESIVE POUR MILIEU HUMIDE A BASE DE 
COPOLYMERES A BLOCS COMPORTANT AU MOINS UN BLOC 

HYDROPHILE 

5 La presente invention se rapporte au domaine des copolymeres a blocs, 

particulierement au domaine des copolymeres a blocs ayant au moins un bloc 
hydrophile et plus particulierement a Putilisation de tels copolymeres dans les 
formulations adhesives notamment les formulations adhesives efficaces aussi 
bien a sec qu'en milieu humide. 

10 Les formulations adhesives de I'invention peuvent etre utilisees en milieu 

humide en particulier pour tout ce qui concerne I'adhesion sur la peau pour des 
nombreuses applications medicates (patch, protheses) ou paramedicales 
(pansements)qui doivent adherer mime apres un passage dans I'eau ainsi que 
dans la preparation d'etiquettes. 

15 Les solutions actuelles dans le domaine de I'adhesion en milieu humide 

sont de type gomme acrylique (hot melt ou latex) polyacetate de vinyle, 
polyvinylpyrrolidone, silicones ou polyurethane. La plupart de ces produits 
necessitent une reticulation chimique de type liaison hydrogene, reticulation 
UV, reticulation peroxydique ou reticulation humide dans le cas des silanes. 

20 Notons qu'un des parametres cles pour proposer une formulation adhesive 
destinee a une application cutanee reside dans le fait que I'utilisation de 
solvants non bio-compatibles n'est pas permise ; toutes les solutions evoquees 
x.pou.r > .cr6er.un i adhesjf £e font soit en,fondu (IHot melt); soil par reaction in vivo.';;,, ... . 
Une autre solution envisageable pour eviter Temploi de solvant consiste 

25 a utiliser les copolymeres a blocs qui du fait de leur structure presentent a 
temperature d'usage les caracteristiques des materiaux reticules. De maniere 
generate les copolymeres a blocs utilises dans le domaine des formulations 
adhesives sont de type styrenique/dienique. Or les monomeres styreniques et 
dieniques sont hydrophobes et lorsqu'on s'en sert pour coller des substrats en 

30 milieu humide, I'eau vient empecher un bon contact des surfaces des substrats 
avec I'adhesif. Des copolymeres tout acryliques ont aussi ete envisages 
(Mancinelli P.A. Seminar Proceeding (Pressure Sensitive Tape Council), 2-5 
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May 1989, 161-181 ,) mais I'hydrophobie des acrylate et methacrylate ne permet 
pas d'adh6sion en milieu humide. 

Le probleme que cherche a resoudre invention est done de trouver des 
formules de copolymeres a blocs susceptibles d'entrer dans des formulations 
5 adhesives collant aussi bien en milieu sec qu'en milieu humide. 

La demanderesse a trouve que la solution aux problemes evoques 
precedemment reside dans ('utilisation dans les formulations adhesives d'un 
copolymere a blocs ayant au moins un bloc fortement hydrophile et au moins un 
bloc hydrophobe ou tres peu hydrophile. 
10 Par tres peu hydrophile, la demanderesse entend des blocs dont la 

capacite d'absorption d'eau w„„ comme definie plus loin, est inferieure a 20% 

de preference inferieure a 10%. 

Le bloc hydrophile est rigide et constitue la phase minoritaire dispersee 
dans des nanodomaines (capsules, cylindres ou lamelles) alors que le bloc 

15 hydrophobe a un caractere elastomere et constitue la phase continue. 

En effet la demanderesse a d'abord constate que pour un adhesif de 
type copolymere a blocs, la phase continue qui permet I'adhesion est en 
general une phase hydrophobe car il n'existe pas de monomeres vraiment 
hydrophiles et elastomeres (exception faite de I'acrylate de methoxyethyle, que 

20 la demanderesse a ecarte du champ de ses investigation du fait de sa toxicite). 
De ce fait I'adhesion en milieu humide est rendue difficile. De maniere 
surprenante, la demanderesse s'est apergue que des domaines de polymeres 
hydrophiles nanodisperses dans la matrice hydrophobe permettent de rendre le 
. materiau collant : meme en'milieu humide^. . - • "•'.?' T 

25 En effet, dans un materiau nanostructure dont la phase dure est 

minoritaire et hydrophile, I'eau penetre tres rapidement la structure en allant 
plastifier les domaines hydrophiles. L'elastomere hydrophobe qui absorbe en 
moyenne de 1 a 2 % en poids d'eau ne confine pas I'eau entre les deux 
surfaces a coller mais la v6hicule vers les domaines hydrophiles qui agissent 

30 comme des eponges. La nanostructuration demeure malgre la plastification de 
ces domaines ce qui maintient les proprietes viscoelastiques du materiau et 
done ses proprietes adhesives. 
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La demanderesse a montre comma explique plus loin que ses 
copolymeres a blocs conferent aux formulations adhesives en milieu humide 
une adhesion tres rapide, une permeabilite a I'eau elevee ainsi qu'une facilite 
de mise en ceuvre sans post reticulation. 
5 Le premier objet de I'invention est une composition adhesive pour 

adhesion en milieu humide comprenant comme liant un copolymere a blocs 
ayant au moins un bloc hydrophile (B) rigide constituant la phase minoritaire 
dispersed sous la forme de nanodomaines et au moins un bloc hydrophobe (A) 
a caractere elastomere ayant une capacite d'absorption d'eau inferieure a 20%, 
10 constituant la phase majoritaire continue. 

Les copolymeres de I'invention repondent a la formule generate 
suivante : 

[(A)x-(B)]n 

15 

dans laquelle x est compris entre 1 et 8, n est un entier compris entre 1 et 3 , A 
et B represented respectivement de 50 a 99 % , de preference de 65 a 95 
%en poids et de 1 a 50 % de preference de 1 0 a 35% en poids du poids total 
du copolymere. La masse moyenne en nombre (Mn) du copolymere est 
20 comprise entre 5000 g/mol et 300000 g/mol avec un indice de polydispersite 
compris entre 1.1 et 3. 

Selon I'invention la force adhesive de la composition ou de la formulation 
depend de la difference de capacite a absorber I'eau de chaque bloc designe 
""' ci-apfes par. wbo est esiimee comme indique ci-apres et exprimee en '%.'■' "'"*" ; v ' "" 
25 . '. 

M^thode pour determiner w : 

On prepare une couche mince d'un echantillon sec de polymere qu'on 
expose a une atmosphere a 98% d'humidite et thermostatee a 22°C. 
L'absorption d'eau est ensuite mesuree selon I'equation : 
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m(t)designe la masse de I'echantillon en fonction du temps, m° la masse initiale 
humide et w» correspond alors au plateau de w(t) attelnt au bout d'un temps 
long. 

Dans le cas du polydimethylacrylamide, I'absorptlon d'eau est de 113% 
5 tandis que celle du polyacrylate de butyle est de 1 ,6%. La diffusion de I'eau a 
travers un materiau suit alors une loi de Fick : 

Mt)_4 D*ty /2 

Pour w<0,6 woo , w » e K , ou e designe I'epaisseur de 
I'echantillon. Par exemple dans le cas du polydimethylacrylamide, la diffusion D 
10 vaut3.10-13.s-1. 

Selon I'invention I'optimum en terme de force adhesive est atteint avec 
un rapport w,,, (B)/ w„ (A) superieur a 1 de presence superieur a 10 et plus 

precisement superieur a 40. 

Selon le mode prefer^ de I'invention w,, (A) est inferieur a 5 % et w,, (B)/ 

15 w„ (A) est superieur a 20. 

A presente une temperature de transition vitreuse (T g(A) ) inferieur a.. 
30°c et de ce fait est qualifie par bloc a caractere elastomere. En revanche B 
doit presenter une Tg (Tg(B)) superieur a 50°c. Preferentiellement Tg(A) est 
comprise entre -1 20°C et 0°C, Tg(B) est comprise entre 20°C et 160°C 

20 Les copolymeres de I'invention peuvent etre obtenus par les techniques 

classiques de polymerisation en solution organique ou aqueuse, en emulsion 

.. ... ; ;., ou,en[..m.asse cpmme d#crit dans;Jji.teroatiQna| journal of. Aclhesion.,& Adh.esiyes;- - • 
22,37-40 (2002). lis sont de preference prepares par polymerisation radicalaire ■ 
control^e (PRC) en solution ou en masse. 

25 D'autres techniques sont possible mais plus sensibles aux fonctions 

reactives des monomeres telle que les amides (par exemple par la 
polymerisation anionique). L'avantage de la PRC est d'etre tres tolerante pour 
le choix des monomeres et c'est pour cela que la demanderesse a utilise cette 
technique de synthese. 
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Le mode de preparation prefere de I'invention est celui decrit dans la 
demande de brevet FR 99 01998 du 18 fevrier 1999 publiee sous le numero FR 
2789991. 

A est obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans 
5 le groupe contenant les monomeres hydrophobes tels que les esters acryliques 
comme I'acrylate de butyle ou l(acrylate d'hexyle, les dienes conjuguees. II est 
de preference I'acrylate de butyle. 

B est obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans 
le groupe contenant les monomeres hydrophiles tels que I'acide acrylique, 
10 I'acide methacrylique I'acrylamide, le dimethylacrylamide, la vinylpyrrolidone. II 
est de preference le dimethylacrylamide. Les sels monovalents d'acide 
acryliques ou methacryliques tels que les sels de sodium ou de lithium, sont 
aussi au nombre de ces monomeres hydrophiles. 

A et B peuvent contenir respectivement de restes de monomeres 
15 hydrophiles et hydrophobes a condition que le rapport de leur capacite a 
absorber I'eau reste dans lafourchette definie precedemment. 

La nanostructu ration du copolymere est la resultante d'un ensemble de 
parametres tels que la nature chimique et la longueur des sequences. Quelque 
soit le choix opere pour A et B il est primordial que la nanostructuration soit 
20 conservee. Les considerations permettant de conserver la nanostructuration 
sont connues de I'homme du metier et on pourra se reporter a la reference : G. 
Holden & al dans « Thermoplastic elastomers » 2 6 " 16 edition, Carl Hanser 
Verlag, Munich, Vienna, New York, 1996. 
'." ' Lies cbhh'pbsitibns- aV.hhveTHiort !cbntlei^nW* : e'n-'' birtre %)s''.ie's additifs u 

25 necessaires a leur mise en forme ainsi que les additifs exiges par les 
applications. L'homme du metier sait choisi r ces additifs comme ii sait definir les 
conditions de mise en ceuvre en fonction de I'application visee. 

De toutes les manieres les compositions de I'invention ne demandent 
pas de post reticulation apres leur mise en oeuvre. 
30 Les formulations adhesives de I'invention peuvent etre utilisees en milieu 

humide en particuiier pour tout ce qui concerne I'adhesion sur la peau pour des 
nombreuses applications medicales (patch, protheses.. ; ) ou paramedicales 
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(pansements) qui doivent adherer meme apres un passage dans I'eau ainsi que 
dans le domaine de I'etiquetage. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
Examples : 

5 Les exemples 1 a 9 sont selon I'invention. Les exemples 10 et 11 sont 

comparatifs. 

La synthese des copolymeres PDMA-6-PAbu (poly(N,N- 
dimethylacrylamide)-D/oc-polyacrylate de n-butyle) est effectuee en 
commengant par le bloc PDMA. Le PDMA est synthetise par polymerisation 
10 radicalaire controlee (PRC). L'agent de controle c'est le N-tert-butyl-1 - 
diethylphosphono-2,2-dimethyl-propyl nitroxyde designe ci-apres par SG1 . 

Purification des reactifs 

Le poly(N,N-dimethylacrylamide) est stocke dans un dessiccateur sous 
15 vide ou sous azote. L'acrylate de n-butyle est cryodistille sur hydrure de calcium 
et conserve au refrigerateur dans une burette graduee avec rodage sous azote. 

L'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) est recristallise dans Tether et seche 
sous vide avant d'etre stocke au refrigerateur dans un ballon sous azote. 
Le SG1 (83 et 90%) est utilise comme livre. 
20 Les solvants pour la precipitation sont de la qualite d'analyse et utilises 

sans purification. 

Svnthese 

c : -u f'-v Les masses calculees (voir cj^essocisj-'du* macroamorc»tir : j(PDMA)--'et^du 
25 SGIexc sont introduces dans un schlenk muni d'un barreau aimante. Le schienk ' 
est branche a la burette, celle-ci est mise sous legere surpression d'azote afin 
d'ajouter le volume souhaite de monomere. Le milieu reactionnel est bien 
homogeneise et soumis a 3-4 cycles vide (schlenk plonge dans de I'azote 
liquide) / azote, pour enlever toute trace d'oxygene. Le schlenk est ensuite 
30 plonge dans un bain d'huile a 1 10°C. 

Le polymere obtenu est dissous dans du THF, precipite dans un 
melange methanol / eau = 2/1 a 0°C et ensuite filtre avec un fritte (no. 4, a 



WO 2004/012625 



PCT/FR2003/002293 



7 

0°C). Dans les cas 0C1 une partie de copolymere passe le fritte, le filtrat est 
centrifuge (10 000 t/min, 10 min, temperature ambiante). 

Le residu est seche dans une etuve a 40°C sous vide (on ne depassera 
pas 50°C !) pendant 2-3 jours. 

5 

Calcul des masses 

Les masses calculees du PDMA et du SG1 dependent de la masse 
totale m et de la masse moyenne en nombre M n visees du copolymere ainsi 
que de la conversion. Ces trois param&res doivent §tre choisi en premier (voir 
10 paragraphe ci-dessus). Les chaines sont « protegees » par le SG1. Cependant, 
pour maintenir les indices de polymol&cularite aussi petites que possible, il est 
recommande d'ajouter un exces de SG1 . Ensuite la masse mm du premier bloc 
et la masse itisgi du SG1 sont calculees comme suit : 

Masse du premier bloc : 

15 

Formule universale ; 



M„bB X Vmono bC+soM * (jmono b B X OQ"V- 

m b i = — 

IVWvbee X nadicaux 

20 



avec : m b u = masse bloc 1 

= masse moyenne en nombre 
V mon o_bi2+soiv= volume monomere bloc 2 plus volume solvant 

v..-.v. .: *, i: ■ . •'.•.dmonii.te?- * densite du mbhomere,bldc 2.. a ri • 
25 n rad i6caux = nombre des radicaux par molecule amorceur 

• conv. = taux de conversion (n mon omert-o / n m0 nomert=o) 

lei : 



MnPOMA * mAbU * COnV- 

m»oMA= — 

IvMbuvlsee 

Masse du SG1 en exces : 
30 On utilisera de preference les ratios des concentrations 

[SGIexc] / [(macro-)amorceur] = 0,2-1,0 
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lei : 

msoi « 293 x (« ratio ») x itipdma / 
Les caracteristiques des produits obtenus sont resumees dans le tableau 

5 1. 

Application : resultats applicatifs. 

N Preparation des formulations adhesives 
10 Les adhesifs sont prepares de la maniere suivante : 

- 450 yL d'une solution a 15% de copolymere dans le dioxane sont 
deposes sur une plaque en aluminium anodise (2.5x2.5x0.1 cm). Une resine 
tackifiante ou plastifiante peut etre ajoutee a la solution selon des proportions 
connues de I'homme de Tart. 

15 - le solvant s'evapore pendant deux jours a temperature ambiante (sous 

une boTte de Petri) avant de le secher completement dans une etuve sous vide 
a 50 °C pendant deux jours supplementaires. 

Les films ainsi obtenus ont une epaisseur de 90+10 urn. 
B/ Description de la methode de mesure de I'adhesion 
20 Les proprietes de tack des copolymeres sont mesurees sur surface 

seche et humide par la methode du probe tack test. Elle consiste en : 

- une etape de compression : on approche un indenteur de I'adhesif 
. . jusqu'a atteindre ^une force de contact nominale Fc. .. 

. : . - une etape de relaxation : on laisse i'adhesif relaxer pehdant iih temps 
25 de contact tea epaisseur oonstante. 

- une etape de traction : on eloigne I'indenteur a Vitesse constante v. 



Les experiences ont ete realisees avec une machine de traction 
commercialisee par la societe Zwick. Un moteur permet le deplacement vertical 
30 de I'indenteur. Ce dernier est relie a un capteur de force de 100 N fixe a une 
traverse. Le capteur de force ainsi qu'un capteur de position nous donnent 
acces a chaque instant (t) a la force et a la position de la traverse. Les 
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experiences sont realisees a temperature ambiante, F c = 35 N, tc = 100 s et v = 
10mm/min. 

L'indenteur utilise est un cylindre de surface plane (7 mm de diametre) 
en inox. Lors des mesures sur surface humide, l'indenteur est trempe dans un 
5 becher rempli d'eau distillee de telle sorte qu'une goutte recouvre toute sa 
surface. 

Les courbes de tack represented uniquement la partie relative a la 
separation du lien dans les coordonnees contrainte-deplacement. La contrainte 
a est obtenue en normalisant la force par I'aire de contact. Cette derniere est 
10 determined en mesurant, une fois I'experience terminee, I'aire de la trace 
laissee par l'indenteur sur I'adhesif. Le deplacement d est celui de l'indenteur. 

L'energie de tack G correspond a I'integrale de la courbe en 
coordonnees contrainte-deplacement et represente l'energie necessaire a 
fournir pour rompre le lien adhesif. 

15 

1 . Mesure de I'adhesion en milieu sec 
Les resultats sont donnes dans le tableau 1 

La comparaison des echantillons prepares en 1 avec un polyacrylate de 
butyle (PABu) homopolymere montre I'importance de la nanostructuration pour 
20 obtenir la propriete d'adhesion. La comparaison avec la formulation a partir de 
copolymere triblocs de type Kraton (SBS) montre qu'en milieu sec les 
copolymeres diblocs prepares en 1 sont moins adhesifs qu'une formulation 
tribloc. 

25 1. Mesure de I'adhesion en milieu humide : 

Les resultats sont donnees dans le tableau 1 

La comparaison montre que les formulations & base de copolymeres 2 
ou 3 deviennent plus collantes que la formulation temoin a base de SBS. 
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Tableau 1 : caracteristiaues des produits testes et resultats obtenus : 



MO ft a 

Tessa! 


RESULTATS ADHESION 


Mn 

copolymere 


inaice ae 
polydispersite 


; milieu sec 


AAiIiaii I'll imS/ 1 ! a 


MaWi tin. 

(G/cm 2 ) 


type 


ivioauie^va/crn^ 


1 


83000 


1.20 


120 


Cohesive 




2 


73000 


1.29 


I 120 


Cohesive 


245 


3 


158000 


1.40 


' 380 


Adhesive 


125 


4 


54400 




1 on 


oonesive 




5 


DoUUU 




100 


Cohesive 




0 


72000 




110 


Cohesive 


• 


7 


94000 




180 j 


Cohesive 




8 


75000 




120 


Cohesive 




9 


85000 




135 


Cohesive 




10 : 
SBS 






600 


Adhesive 


25 


11 : 
PABu 


65000 


1.2 


40 
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REVEND1CATIONS 

1. Composition adhesive pour adhesion en milieu humide comprenant 
comme liant un copolymere a blocs ayant au moins un bloc hydrophile (B) 
rigide constituant la phase minoritaire dispersee sous la forme de 
nanodomaines et au moins un bloc hydrophobe (A) a caractere elastomere 
constituant la phase majoritaire continue dont la capacit6 d'absorption d'eau w,,, 
(A) est inferieure a 20%. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que w„(A) 
est inferieure a 10% et de preference inferieure a 5%. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que les 
capacites d'absorption d'eau de A w B (A)et de B w„ (B) sont telles que le 
rapport w w (B)/w„ (A) est superieur a 1 et de preference superieur a 20. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que wJA) est 
inferieur a 5 et w,, (B)/^ (A) est superieur a 20. 

5. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit 
copolymere repond a la structure generate suivante 

[(A)x-(B)]n dans laquelle x est compris entre 1 et 8, n est un entier 
compris entre 1 et 3 , A et B representant respectivement de 50 a 99 % , de 
preference de 65 a $5 ^en pdids ' ef de Va 5'6'%'"-de preference 'de 'io 'a 35% i: 
en poids du poids total du copolymere, ia masse moyenne en nombre (Mn) du 
copolymere etant comprise entre 5000 g/mol et 300000 g/mol avec un indice de 
polydispersite compris entre 1.1 et3. 

6. Composition selon Tune des revendications pn§c6dentes caracterisee 
en ce que A presente une temperature de transition vitreuse fTg(A) ) inferieur a 
30°c et de preference comprise entre -120°c et 0°c. 
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7. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee 
en ce que B presente une temperature de transition vitreuse (Tg(B)) superieur a 
50°c et de preference comprise entre 20°c et 160°c. 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee 
en ce que A est obtenu par la polymerisation d'au moins un rnonomere 
hydrophobe choisi dans le groupe contenant les acrylates a chaine longue tel 
que I'acrylate de butyle, I'acrylate d'hexyle ou les monomeres dieniques. 

9. Composition selon la revendication 8 caracterisee en ce que le 
rnonomere hydrophobe est I'acrylate de butyle. 

10. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee 
en ce que B est obtenu par la polymerisation d'au moins un rnonomere choisi 
dans le groupe contenant les monomeres hydrophiles tels que I'acide acrylique, 
I'acide methacrylique , I'acrylamide, le dimethylacrylamide. 

11. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que le 
rnonomere hydrophile est le dimlethylacrylamide. 

12. Utilisation de la composition selon I'une quelconques des 
revendications precedentes dans les formulations des applications medicales 
telles que patch ou protheses. 

43: r Utilisation. : -;de Vla7 ' composition '.]■ seJon :'• J!.un„e. ..... quelconqM6s >.des 

revendications 1 a 11 dans les formulations pour les applications 
paramedicales tels que pansements. 

14. Utilisation de la composition selon I'une quelconques des 
revendications 1 a 1 1 dans les formulations pour etiquettes. 

15. Patch contenant comme couche adhesive une composition selon 
I'une des revendications 1 a 1 1 . 
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16. Prothese contenant comme couche adhesive une composition selon 
Tune des revendications 1 a 1 1 . 

17. Pansement contenant comme couche adhesive une composition 
selon Tune des revendications 1 a 11 . 



18. Etiquettes contenant comme couche adhesive une composition selon 
I'une des revendications 1 a 1 1 . 



